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GLUCIDES 


IL. Généralités : 
1.1. Définition : 


Les glucides (hydrates de carbone) sont des molécules 
organiques caractérisées par la présence d'un chaînon 
carboné porteur de fonctions alcooliques (primaire. ou 
secondaire) et d'une fonction carbonylique (aldéhyde. ou 
cétone). 


1.2. Importance biologique : 
Les glucides sont des composés naturels largement répandus 
chez les êtres vivants. Ils assurent différents rôles 
biologiques : 
L.2.1. Rôle de structural : 
- Eléments de soutien (cellulose), de protection et de 
reconnaissance dans la cellule. 
- Eléments de réserve des végétaux et animaux 
(glycogène, amidon). | L 
- Constituants de molécules fondamentales: acides 
nucléiques, coenzymes, vitamines . 
1.2.2. Rôle énergétique : 
- 40 à 50 % des calories apportées par l'alimentation 
humaine sont des glucides. 
- Îis ont un rôle de réserve énergétique: glycogène 
(animaux) et amidon (végétaux). 
1.2.3. Rôle économique : 
Cellulose : milliards de tonnes /an. 
Amidon, saccharose : milliards de tonnes /an. 
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L.2.4. La place du glucose : 
_- Principal carburant des tissus. 

- Seul carburant du fœtus. 

- Rôle fondamental car tous les glucides alimentaires sont 
absorbés sous forme de glucose ou convertis en glucose 
dans le foie. 

- Tous les glucides sont synthétisés à ci au du glucose 
dans l'organisme. 


L.3. Classification des glucides : 
On distingue les oses et les osides. 


L3.1. Les oses : 
Ce sont des composés de formule brute Cn(H2Oh (n>3). 
Hs É preust 
- _(n-1) fonctions alcooliques, 
- une (1) fonction carbonylique . 
Il existe deux critère de classification des oses : 

- Le nombre de leurs atomes de carbone : trioses (3C), 
tétroses  (4C),  pentoses(5C),  hexoses(6C) et 
heptoses(7C). 

- La nature de Îa fonction carbonylique: aldose 
(fonction aldéhydique) et cétose (fonction cétonique). 


La combinaison de ces deux critères permet de caractériser un ose. 

+ un aldohexose possède : 6 atomes de carbone, 5 fonctions 
alcooliques et 1 fonction aldéhydique. 

° une cétohexose possède : 6 atomes de carbone, 5 fonctions 
alcooliques et 1 foction cétonique. 
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Cet angle est fonction de la : 
+ Longueur d'onde de la lumière (raie D du sodium) ; 
e Température (20°C) ; 
e Nature de la solution et la substance. 


Le pouvoir rotatoire spécifique d’une substance est exprimé par la 


Loi de BIOT : a =fa].c.l 

a : angle de rotation du plan de polarisation mesuré en degré. 
c : concentration de substance en g/100 mi de solution. 

1: longueur du tube du polarimètre contenant la solution 
exprimé en dm. 


[a] : pouvoir rotatoire spécifique. 





Source 
lumière 





Polarisation Substance Rotation du plan : 
de la lumière active de polarisation Lumière _, / / 
sortante / 
Lumière 
incidente 


Lorsqu’un observateur fait face au rayon lumineux émergeant : 


> Si la substance dévie le plan de polarisation vers la droite, elle 
est dite dextrogyre et le pouvoir rotatoire est affecté d’un signe 
(D); 

> En revanche. si la substance dévie le plan de polarisation vers 
la gauche, elle est dite lévogyre et le pouvoir rotatoire est 
affecté du signe (-). 


NB : Le pouvoir rotatoire d'un mélange de substances est 
la somme des pouvoirs rotatoires de chaque substance. 
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Le pouvoir rotatoire est lié à la présence de carbone substitué 
asymétrique C . 


Exp : Glycéraldéhyde 


Miroire 





3 CHIOHM 





D(+) glycéraldéhyde 


L(-jglycéraldéhyde 


Lo Lo 
QU re [a] =-14 


Selon que le groupement hydroxyle (OH) est à droite ou à gauche, 
on aura deux composés : le D (+) glycéraldéhyde ou le L (-) 
glycéraldéhyde. 


Ces deux composés ont des propriétés physicochimiques 
identiques à l’exception de leur action sur la lumière polarisée. Ils 
dévient la lumière polarisée d’une même valeur angulaire mais en 
sens OPposé. | | 


Un mélange équimoléculaire de ces deux composés est inactif sur 
la lumière polarisée. Il est dit mélange racémique. 


Deux composés qui, à concentration égales, dévient le plan de 
polarisation d’un faisceau lumineux polarisée d’une même valeur 
angulaire mais en sens opposé sont dits isomères optiques Où 
énantiomères. 
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Filiation cHo Filiation 


CH,OH_CHLOH. CHLOH CHLOH, CHLOH, CHLOH  CHLOHÉ 
D-Altrose D-mennose  Didose  D-talose } D-psc 
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IL.4,3. Conséquences de la filiation des oses : 
IL.4.3.1. Appartenance à une série : 
Chaque ose est rattaché à un triose initial : le D ou le EL 
glycéraidéhyde (dihydroxyacétone pour les cétoses). | 
Selon la configuration spatiale du groupement OH porté par 
le carbone (n-1), on distingue deux (2) séries : | 

e Série D : OH porté par le Crest à droite. 

e Série L : OH porté par le Cr est à gauche. 
En tenant compte des deux séries D et L, le nombre 
d’isomères possibles est de 22 pour les aldoses et de 23 
pour les cétoses. 


YE4.3.2. Pouvoir rotatoire : 

L'appartenance à une série est déterminée par la 
configuration du € A1 alors que l'activité optique est due à la 
somme des effets des divers C 

NB : l'appartenance à une série n’implique pas le sens de 
déviation du plan de polarisation d'une lumière polarisée 
lequel est indiqué par le signe (+) ou (-). 

Un composé appartenant à la série D peut dévier le plan de 
polarisation d'un faisceau lumineux à gauche tel que le D(-) 
Fructose. 


IE4.3.3. Epimérisation : 
Deux oses qui ne diffèrent entre eux que par la configuration 
absolue d’un seul centre d’asymétrie sont dits épimères. 
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Le D glucose et le D mannose sont des épimères en C2 alors 
que le D glucose et le D galactose sont des épimères en C4. 
IE4.3.4. Diastéréoisomères : 

Les huit aldohéxoses de la série D sont des diastéréoisomères. 
Aucun n'est l'image de l'autre dans un miroir. 

IL4.3.5. Interconversion des oses : 

Transformation partielle d'un aldose en une cétose. 

Les aldoses et les cétoses ayant la même formule brute sont 
dits des isomères de structure, (Exp : glucose et fructose) 





HE, Structure cyclique des oses : 

La représentation linéaire des oses est une représentation 
commode mais incomplète. Elle ne permet pas d'expliquer un 
certain nombre de leurs propriétés. 

HIT.1. Objections à la formule linéaire des oses : 

n Les oses ne recolorent pas la fuschine décolorée par le 
bisulfite (réactif de Schiff), propriété générale des 
aldéhydes et cétones. 

R-CHO + NaHSOs _, R-CHOH + SO;Na 
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T'ablens : Actions théoriques dc l'acide Périodique sur Le D-plucose. 
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NATURE DU PONT 














10-4 UFICISE no: à 
H = CHO OBTENU 2 
(H- COOH OBTENI mn ——Ÿ— 
Tables : Résultats théoriques possihies de l'action de l'acide périodique sur le D-glucose. h 
CH 
; oo | COOH 
} HT O—CH; H CT" Q Su CH; HU HO: H—C—07-CR; 
I-CH bC-0—C—H + | | eu 
3 C-0—C— HC-0—C-H H,C— 0—C—H +CH,O! 
0 » 3 | 0 mie “Hits 3 3 
Tee H— C-0—CH; | Trenet de H-C-0-CH; H-C—0--CH; 
OA | HCL dilué 
H — : ———— H- C — COOH 
CH 0— CH 7 CH 





Ether-oxyde li -Gluc 
D-Glucose (formule cyclique) Se Men Qu DEOPRRE 
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terminé en 






mplacement du pont oxydique peut alors être à 


pe 1e les produits formés (HCHO ou H COOH) à et + le nombre 


de molécules de HIO: consommées après avoir bloqué la fonction 
carbonylique par méthylation. 


III.2.2. Méthode de méthylation de HA WORTH : 

Le traitement du glucose par le sulfate de méthyle en milieu alcalin (ou 
par l’iodure de méthyle en présence d’oxyde d’argent) forme un éther- 
oxyde méthylique (fixation du CH; sur les groupements OH libres). 
L’hydrolyse acide ménagée par HCI dilué régénère la fonction 
aldéhydique (la liaison hémi-acétalique est plus fragile que Îles 
liaisons éther-oxydes). | 

L’ose méthylé obtenu est alors oxydé par l dd nitrique et on 
obtiendra l’acide triméthoxyglutarique. 


Le) Le pont oxydique s’établit entre le C: et le Cs 
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IIL3. Représentation de la forme cyclique des oses : 


à # 


La chaîne carbonée et le pont oxydique sont placés dans un même 


__ plan horizontal ; 


Les groupements OH qui se trouvent à dore dans la représentation 
linéaire de Fischer vont se placer au-dessous du plan horizontal ; 


* 


_- Les groupements OH qui se trouvent à gauche dans la 


représentation linéaire de Fischer vont se placer au-dessus du plan 
horizontal ; 

Le oxygène du pont oxydique se : trouve placé dans le plan vers 
l’arrière ; : 

Le groupement CH20H fotné une ES chaîtie latérale vers l'arrière et 
au-dessus du plan pour les oses de la série D. 





Passage de le forrnse Enonire 
# is fonrene cyciique 
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Les dérivés furfuraliques ainsi obtenus ont la propriété de se 
condenser avec des phénols et des amines aromatiques pour 
former des composés colorés : 


().toluidinc + héxose coloration bleu vert 


Anthrone + glucose coloration bleu vert 


Résorcinol + cétose coloration rouge 


11] 


Orcinol + pentose coloration bleu violacée 
> En milieu alcalin à froid, les oses donnent soit une 
interconversion soit une épimérisation. 
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En milieu alcalin et à chaud, la dégradation des oses est totale. 
V.2.2. Propriétés liées à la présence de la fonction carbonylique : 
V.2.2.1. Réduction : 
Les oses se réduisent en polyols soit par voie: 

- chimique (irréversible) sous l’action du NaBKk ; 

- enzymatique (réversible) par des enzymes spécifiques 

« réductases ». 

En partant d’un aldose on obtient un isomère unique alors qu’en 
partant d’une cétose, on obtient deux polyols épimères. 
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CHO CH:OH 





CHI OT CHEB ONT 


D-#glhucose E>-sarbitol 
C°H:OOH por C:H:OH 
CO 
DeBHas CE a DaBHs 
C'TL:OH C'FLOTEIL €” Er 
1D-mmannitol 1>-tfrictose .sorbitol 


V.2.2.2. Oxydation : 

En milieu alcalin, de nombreux cations métalliques oxydent les oses 
(aldoses et cétoses). Cette propriété est mise en évidence par la 
liqueur de Fehling (CuSO4 et tartrate Na,K):oxydation de l’ose par 
l’oxyde cuivrique (Cu**)qui est réduit en acide cuivreux (Cu‘Jrouge. 


V.2.2.2.1. Oxydation douce : 
Les oxydants doux (Br2 ou l2 en milieu alcalin en présence de HNO3 
d) oxydent la fonction aldéhydique des aldoses et les transforment en 


acides aldoniques qui se lactonisent ultérieurement. 


NB : - Cette oxydation peut se faire par voie enzymatique. 
- Les cétoses sont insensibles à l’oxydation douce. 


V.2.2.2.2. Oxydation énergétique par l’acide nitrique : 

La fonction alcool primaire des aldoses est oxydée en même temps 
que la fonction carbonylique et on obtient un diacide acide 
aldarique. 


NB : 


L 'oxydation des cétoses par le HNO: entraine la coupure de la 
molécule. 
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V.2.2.2.3. Oxydation sélective de la fonction alcool primaire : 

In vivo, par voie enzymatique, ou in vitro après protection de la 

conduit à des acidés donQues. 0 

Exp : Glucose ---—--, acide glucuronique 
Mannose -—--:, acide mannuronique 
Galactose -—, acide galactüronique 


à et 
as 


V.2.2.3. Réaction d’addition et de substitution : 
V.2.2.3.1. Action des alcools et phénois : 

L’hémiacétalisation intramoléculaire des oses limite les réactions 
d’addition sur la fonction carbonylique ; cette propriété est-mise à 
profit pour proté ger la fonction aldéhydique. La liaison C—O-—R ainsi 
crée au niveau du Ci est dite liaison osidique et les produits obtenus 
sont dits hétérosides. 


CH>20ON 


(H, OCH;) 


CH30H 


({H, OH) 






(H, OCéis) 





V.2.2.3.2. Action de Pacide cyanhydrique : | 


C’est la première étape de l'allongement des oses selon la méthode 
de Kiliani Fischer. _ 7. 


GLUCIDES 21 | 


| Conduit à 
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V.2.2.3.3. Action de l’ammoniac et des amines : 


des hétérosides appelés N-glycosides (Glucosylamine , 
adénosine). ‘ 


V.2.2.3.4. Action de l’acide ortho phosphorique (H3PO4): 


_H5POs réàgit sur la fonction hémiacétalique des aldoses et cétoses 


Sas 


pour donner des acides osyl-phosphoriques 


“5 CHOH 





| a-D-glucose Acide a-D-glucosyl L-phosphorique 


V.2.2.3.5. Action des thiols : 
En milieu acide, le groupement aldéhydique des aldoses se combine 


aux thiols (R-SH) pour donner des mercaptals : l’aldose fixe deux 
molécules (-S —R). 





H_ O H $- C2Hs H. S- CH: 
c# TC S-CHs CE 
HgCL | 
(HO) _0 
CH20H CHO0H CH;0H 
D-glucose Diethyl-mercaptal ethyl-thioglucoside 


du D-glucose 
Le traitement du mercaptal par le chlorure mercurique (H£gCI2) en 
solution aqueuse entraîne l’élimination d’un groupement (S-R) et 
hemia-cétalisation intramoléculaire. 


NB : Les cétoses ne se combinent pas avec les thiols 
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CHO HC =eN.. NH: Ci: HC=æNH 
O 
+ H,N-—NH-—CéH; Fr +: H20 re + HN A 6Hs 
CH:0H CH:0H CH:0H 
Glucose phenyl hydrazine phenyl hydrazone | 
HC== NH HC=N--NH-- CH; 
N. NH Cébt: 


+ 2(HN—NH—CiH:) 


CILOH CH)OH 
Oszzone 


Deux aldoses epiméres en C; et leur cétose correspondante donnent 
naissance à une même osazone. Exp: D-glucose, D-mannose et D- 
fructose. 


Les osazones sont des composés jaunes qui par leurs propriétés 
physiques (mode de cristallisation, point de fusion, pouvoir 
rotatoire spécifique …) permettent l'identification de l’ose. 


VL Etude descriptive des oses d’intérêt biologique : 
VI.1. Monosaccharides : 


VL.1.1. Trioses : 
- Deux aldotrioes : D et L- glycéraldéhyde. 
- Un cétotriose : Dihydroxyacétone. 
Existent sous forme d’esters phosphoriques, ce sont des 
éléments essentiels dans le métabolisme des glucides. 
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VI.1.2. Tétroses : 

- Erythrose : 
Sous forme d’ester phosphorique 
(Erythrose 4 phosphate), 
intermédiaire de la voie des 
pentoses phosphate. 





VE.1.3. Pentoses : Sont d’une grande importance biologique 
- D-Ribose : 
Composant fondamental des 
nucléosides,  nucléotides, 
ARN, et de nombreux 
coenzymes. | 





CHOH 
Oo CH 


- D-Désoxyribose : 
Composant fondamental 
de l'ADN. 


- D-Ribulose : 
Sous forme  d’esters 
phosphorique, c'est un 
intermédiaire de la voie 
des pentoses phosphate et 
de la photosynthèse. 








Ributose-3-phosphate 


ee me me a 
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Ac Neuraminique : Ac sialique : cétose à 9 atomes 





de carbones 
Résulte de la condensation de lacide pyruvique avec D- 
mannosamine. Il existe sous forme combinée (N-acétyl ; N-elycosyl ; 
O-acétyl ou O-glycosyl) 


$ Ok # #& + 





€ # à 





Les acides sialiques ont un très grand intérêt biologique. Ils entrent 


dans la constitution des glycolipides, des glycoprotéines des 


LE Rer 


membranes cellulaires. Ils jouent un rôle fondamental dans la fixation 
de la pénétration des virus dans lés cellules. Le vibrion cholérique, le 
virus de la grippe et des orillons possèdent une enzyme spécifique : 
neuramidase ou sialidase. 


Les acides uroniques : 
Obtenus par l’oxydation de la seule fonction OH primaire. Ex: Ac D- 


glucuronique : joue un rôle dans la détoxification hépatique 











ME GLUCIDES 


Vitamine C (acide ascorbique : 


Présente dans Îles fruits et 


- réducteur dans plusieurs réactions 
* d’hydroxylation. | 
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OH 


CH CHOH 





légumes frais, c’est un agent 
Hg. on 


Acide ascorbiaue 


eq te eq et à dune Ode mms mn D 





VL2. Les oligosides : 
Ils résultent de la condensation de 2 à 10 résidus glucidiques reliés 


entre eux par une liaison osidique. 


La liaison osidique est très stable en milieu alcalin mais elle est 
facilement rompue par hydrolyse acide où enzymatique. 


VI.2.1. Disaccharides (diholosides) : 
Subdivisés en : 
Disaccharides non réducteurs 
Disaccharides réducteurs. 


NB : un sucre est dit réducteur s’il est capable de réduire ou être oxydé 
par des oxydants doux Cu?* ou Fe** ; le carbone du carbonyle est oxydé 
en acide carboxylique et le Cu2+ est réduit en Cu. 





CHO PR 
H- OH nu OH 
10 H ne 
H--1- OH + On 
H—+-0H Hd CH 
CH,OH | Lou 
Glucose Acide giuconique 
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VL.3.1.2. Glycogène : 


l'orme de stockage du glucose dans les cellules animales formé de OX  Y 
sous unité plucose liés par des liaisons (al —4) ; ramifiée après chaque ! | 
8-12 résidus par des liaisons (al-—6). Structure arborescente plus X : hexosamine sulfaté ou non 
compacte que lamylopéctinc. | : 
Do Ÿ : acide Hexuronique. 


RS Les groupements sulfate SO4 et acide COOH de l’acide 


Pont de . * « -, 7 
remification hexuronique leurs confèrent une grande acidité. 
ar Gi 
Ex : 
. |  : | 7 acide 
chondioiline sulfate |... KE ON D-glucuronique 








$ 7 M 1 N-ccétyl 
CH n -D-gaactosoman: 


B(1-3) B(1-4] 
| D-gatoctose 





acide 


VI.3.1.3, Cellulose : 
Les unités glucose sont liées par des liaisons (al —>4) linéaires non 
ramifiées. 





VI.3.2. Hétéropolysaccharides : polyosides hétérogènes 

VI.3.2.1. GLYCOSAMINOGLYCANES : GAG (MPS) : 

Résultent de la condensation d’un nombre élevé d’unité 
disaccharidiques répétitives. 

L’un des deux monosaccharides est toujours soit N-acétyl- 
glucosamine ou N-actéylgalactosamine, l’autre est l’acide uronique, 
généralement l’acide glucuronique, au moins un des oses constitutifs 
est porteur d’un groupement sulfate. | 


GLUCIDES ET GLUCIDES E3 





L’acide Hyaluronique : [ Acide D Glucuronique — N Ac-glucosamine|; 
Composant du liquide synovial des articulations, consistance en gelée 
de l’humeur vitrée, responsable de la force, résistance et élasticité du 
cartilage et des tendons. 














d. 
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VI.3.2.2. PROTEOGLYCANES : 

Protéines qui contiennent une ou plusieurs chaines GAG liés par 
covalence, les liaisons entre GAG et protéines sont des liaisons O- 
glycosidiques entre les résidus glucidiques et le OH d’une sérine d’une 


protéine. 


VIL.3.2.3. GLYCOPROTEINES : 

Certaines protéines sont liées par covalence (liaisons osidiques) à des 
chaines oligosaccharidiques. 

Exp : les glycoprotéines existant à la surface de la membrane 
érythrocytaire contiennent 60 % de glucides. 

Mode de liaison : O-glycosidique ou N-glycosidique 

Les sucres qu’on peut y trouver sont : Xylose, galactose, glucose, 
mannose et héxosamine (= acide sialique en position terminale). 


VIL APPLICATION : 

Détermination de la structure d’un polyoside ramifié : 
> Déterminer la nature des oses. 
> Déterminer le mode de liaison. 
> Déterminer la configuration anomérique. 


VIL.1. NATURE DES OSES : 
Après hydrolyse acide douce par HCI(d) des liaisons osidiques ; on 
obtient soit : 

-_ Un seul type d’ose polyoside homogène 

- Plusieurs types d’ose ——— polyoside hétérogène 





Les produits de l’hydrolyse sont séparés par CCM (chromatographie 
sur couche minces) : 


- Si le polyoside est homogène, on obtient une seule tache. 


- S1 le polyoside est hétérogène, on obtient autant de taches que d’oses. 
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VII-2. MODE DE LIAISON : 

On réalise une perméthylation par SO4(CH3 } de l’oligoside que l’on 
soummet ensuite à une hydrolyse acide, et on caractérise le nombre de 
composés tri ou tétra méthylés. 
Après rupture de toutes les liaisons : 

- Au milieu de la chaine : triméthylé. 

- Au bout de la chaine : tétraméthylé. 

-_ Au point de ramification : diméthylé. 


VE3. CONFIGURATION ANOMERIQUE : 
En utilisant des enzymes spécifiques a et B osidases. 


a GLUCIDES | 38. 





























